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 論文内容要約 
	 物質の電子状態を原子番号と結晶構造から数値計算によって導出する第一原理計算に基づいた熱力学物性値評
価は，その計算手法の特性上実験値を必要としないため，近年材料開発の分野において広く使用される手法であ
る．最近では第一原理計算と統計熱力学に基づいた計算手法を組み合わせる新たな方法が複数提案され，規則化
合物相から固溶体相さらには液相の熱力学物性値が計算されるようになってきており実験値と比較検討可能な精
度を有した結果が得られつつある．しかし一方で，これまでの多くの研究は計算結果の絶対値に着目した議論が
主体であり，異なる手法間相互の整合性に基づく相対的な比較にはあまり言及されてこなかった．言葉を変えれ
ばこのような現状は，第一原理計算に基づいた熱力学物性値計算が限られた組成・構造・温度域での議論に終始
しているにすぎないことを示している．	  
	 そこで本論文では，相平衡を介した計算値相互の比較を通して第一原理計算に基づいた熱力学物性値計算の有
効性について検討し，その問題点とそれを解決する方法について議論を行った．ここで熱力学物性計算の有効性
を検討する手段として相平衡を用いたのは，相平衡を再現する際には個々の相の自由エネルギーの絶対値だけで
なく異なる相間の相対的な位置関係が高い精度で満たされる必要があるためである．具体的にはまず，第一原理
計算，格子振動計算，クラスター展開・変分法，第一原理分子動力学法を用いて合金系の自由エネルギーを評価
し，計算条件による物性値の違いや問題点を明らかにした．さらにその結果を状態図計算に導入し，熱力学的レ
ベルにおいては手法間相互の整合性が確保されていることを示し，その知見を実用鉄鋼材料における化合物の析
出挙動の解析に応用した．	
	 本論文は７章から構成されている．  
	 第１章は緒言であり，本論文の背景と熱力学物性値を計算する手法の現状，および本論文の目的を述べた． 
	 第２章では，本論文で用いた計算手法の原理と手法の詳細について述べた．本論文の計算の対象とした相は，
化学量論化合物相，固溶体相および液相とした．化学量論化合物相については格子振動の寄与を考慮するために，
直接法と Debye-Grüneisen 法とよばれる２つの手法を採用し熱力学物性値の計算を行った．固溶体相について
は原子の混合の効果を計算するためにクラスター展開・変分法を採用し配置のエントロピーを考慮した熱力学物
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性値を求めた．液相については，第一原理分子動力学
法と二対分布関数から配置のエントロピー，
two-phase モデルから振動のエントロピー考慮するこ
とで熱力学物性値を評価した．また個々の手法から得
られた熱力学量を相平衡の観点から議論する際には
CALPHAD 法を採用し相対的な安定性の議論を行っ
た． 
	 第３章では，化学量論化合物相の自由エネルギーに
ついて熱膨張を考慮した直接法により計算した．また
直接法との比較の目的で，より平易な手法である
Debye-Grüneisen 法による計算値も取り入れながら，
実測値との比較を通した考察を行った．計算結果の一
例として，NaCl 型の結晶構造を有する TiC の定圧比
熱計算の結果を Fig.1 に示す．図中のシンボルは実験
値であり青線が直接法，赤線が Debye-Grüneisen 法
による計算結果である．Fig.1 に示すように，物質の
熱 膨 張 効 果 を 取 り 入 れ た 直 接 法 で は
Debye-Grüneisen 法と比較して，化合物の定圧比熱を
高い精度で計算できることを明らかにした．一方，磁
性元素である Fe を含む強磁性や常磁性状態の化合物
に対しては，通常の直接法を用いるだけでなくランダ
ムな磁気構造や，磁気変態モデルの導入が必要である
ことも指摘した．このような問題点が手法には内在さ
れるものの，直接法と簡便な磁気変態モデルにより計
算された定圧比熱から自由エネルギーを評価すると，
実験値との差異は全体のエネルギーの 5%程度に収ま
ることを示した． 
	 第４章では，クラスター展開・変分法により固溶体
相の自由エネルギー計算を行った．結果の一例として
1273K における Fe-P２元系 bcc 相の自由エネルギー
曲線を Fig.2 として示す．図中のシンボルはクラスタ
Fig. 1: The specific heat at constant pressure of the TiC 
phase.  
Fig. 2: The calculated Gibbs free energy curve of the Fe-P 
bcc phase at 1273K. 
Fig. 3: The calculated Gibbs free energy curve of Fe-P 
liquid phase at 2300K. 
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ー展開・変分法から求めた自由エネルギー，実
線がその結果を CALPHAD 法により解析した
結果を示す．この結果，基本格子からの構造変
化が少なくなるように適切に規則構造を選択す
ることで，クラスターの有効相互作用エネルギ
ーが高い精度で抽出されることを示した．また
第３章で議論した直接法から規則化合物の定圧
比熱，および自由エネルギーを計算し相平衡を
介した相対的な関係性についての考察から，ク
ラスター展開・変分法に用いる規則構造のエネ
ルギーを計算する際の緩和条件について十分な精査が必要であることも指摘した． 
	 第５章では第一原理分子動力学法による液相の熱力学物性計算を行った．計算結果としてFig.3 に，2300K に
おけるFe-P２元系液相の自由エネルギー曲線を示す．図中のシンボルは第一原理分子動力学法に基づいた手法か
ら計算された自由エネルギー，実線がその結果をCALPHAD 法により解析した結果を示す．Fig.3 に示したよう
に第一原理分子動力学計算に基づいた計算手法から，合金系液相の自由エネルギーが計算可能であることを示し
た．さらに実験値との直接的な比較と相平衡を介した熱力学的解析から，液相の自由エネルギー計算を行う場合
には局所構造の温度依存性を事前に精査する必要があることを示した．  
	 第６章では，本論文で検討した第一原理的手法から評価された熱力学物性値を実用材料の相平衡に導入した．
計算の対象とした実用材料は析出物が材料特性へ大きな影響を及ぼすことが知られている鉄鋼材料である IF 鋼
（Interstitial Free 鋼：以下 IF 鋼）中の析出物である．計算結果の一例として，IF 鋼中の主要な析出物の一つ
であるTi4C2S2相のオーステナイト中での溶解度積の計算結果を先行研究と比較した結果をFig.4 として示す．
図中の赤線が本論文の計算結果，その他の線が実験から得られた溶解度積を示す．Fig.4 に示したように実験が
行われた温度域では本論文の計算値はいずれの実験値ともよい一致を示すことがわかる．また本論文で議論して
きた結果，従来は実験と計算値に乖離が見られた鉄鋼中の析出物の生成挙動が，より定量的に説明ができること
を示した． 
	 第７章は結言であり，以上の各章で議論し明らかにしてきた結果について総括を行った． 
	 以上本論文では，個々の計算手法に基づいて相の熱力学物性値を計算し実験値と比較検討を行い，さらに相平
衡を介した解析に基づいて独立に発展してきた計算手法間の相互の整合性について解析し議論を行った．その結
果，個別の計算手法のみでは顕在化しない問題が相平衡の議論を通して明らかとなり，第一原理計算に基づいた
熱力学物性値計算を行う場合には，手法間相互の整合性に基づいた解析が必要であることを示した．また本論文
で明らかとなった結果は，本論文で対象としたさまざまな第一原理的手法が実用材料の相平衡へも適用可能であ
Fig. 4: The solubility products of the Ti4C2S2 phase with experimental 
results.   
ることを示すばかりでなく，現在開発が盛んに進行している遺伝的アルゴリズムなどに代表される構造探索法と
組み合わせることによって，全く未知の系の理論状態図を構築する手法へ拡張し得る可能性を秘めていることを
示唆するものである． 
